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(57) Abstract 

lonotropic gel forming, in particular, a fermentation biocatalyst The gel, chiefly in the form of spheres, is prepared from 
an ionic gel-forming material by means of an ionic gelling entity and is characterized in that said gel lacks a gelling ionic entity, 
thereby exhibiting an affinity for ions, especially cations, such as the calcium ion and potassium ion. According to an advanta- 
geous embodiment, the gel contains yeast cells or cells of fermentative micro-oi:ganisms. The invention is advantageous in a pro- 
cess for gelling wine froth, especially champagne, in order to avoid crystalline precipitation and diminish turbidity in the spar- 
kling wines obtained. It is also advantageous in processes for the removal of heavy metals, enzymatic or detection processes and 
fixing or purifying organic materials such as proteins or amino adds. 

(57)Abr^e 

L'invention conceme un gel ionotrope formant notamment biocatalyseur de fermentation. Ce gel, en particulier sous forme 
de billes, est prepare a partir d'un materiau ioniquement gelifiable au moyen d'une entite ionique de gelification, et caracterise en 
ce que ledit gel est deficient en entite ionique de gelification, presentant ainsi une af finite pour les ions, en particulier les cations, 
tels que I'ion calcium, I'ion potassium. Selon une realisation avantageuse, ce gel contient des cellules de levures ou de micro-orga- 
nismes de fermentation. L'invention est avantageuse dans le cadre du procede de prise de mousse du vin, en particulier du vin de 
champagne, pour eviter les precipitations cristallines et diminuer la turbidite des vins effervescents obtenus, ainsi que dans le ca- 
dre des precedes d'elimination des metaux lourds, des procedes enzymatiques ou de reconnaissance, fixation ou purification de 
materiaux organiques, comme des proteines ou des addes amines. 
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Gel ionotrope deficient en entity ionique de g^lification^ proc^d4 
de preparation d'un tel gel et utilisation de celui-ci notamment 
dans un proc^d^ d'^laboration de vin effervescent. 

05 La pr^sente invention concerne essent iellement un gel 

ionotrope deficient en entity ionique de Lif ication, un proc^de 
de preparation d'un tel gel et une utilisation de celui-ci notam- 
ment dans un proc^d^ d'elaboration de vin effervescent tel que le 
champagne. 

10 On sait qu'une categoric de gels sont formes grSce i la 

fixation d'ions en certains sites precis de chalnes macromolecu- 
laires, que l"on appelle sites de fixation ou sites de reticula- 
tion, formant ainsi des pontages entre ces chaines. Ces ions, que 
I'on peut designer sous l^expression generale "entite ionique de 
15 geiif ication" sont, par exemple, des cations polyvalents, generale- 
ment bi- ou trivalents, tels que I'ion calcium ou I'ion aluminium- 
Les gels ainsi formes sont parfois appeies "gels ionot ropes*'. Parmi 
ces gels, on peut citer les alginates, les pectates, les carrage- 
nanes, la carboxyraethylcellulose et les chitosanes. Une description 
20 de ces gels a ete faite en particulier par J. Klein et al. dans 
Angew. Makromol. Chem. (1979), vol. 76/77, n° 1141, p. 329-50 ; par 
K.O. Vorlop et al. dans Biotechnol. Lett. (1981), vol. 3, n° 1, 
p. 9-U ; par H.J. Purz et al. dans Acta Polymerica (1985), 
vol. 36, n° 10, p. 569-574 et par R. Berger et al. dans Acta 
25 Biotechnol. (1988), vol. 8, n° 5, p. 401-405. 

L'acide alginique et I'acide pectique, par exemple, sont 
constitues de chaines polysaccharidiques et sont largement repandus 
dans le regne vegetal. 

Leur utilisation industrielle est bien connue, en parti- 
30 culier dans I'industrie alimentaire, en particulier pour realiser 
des biotransformations. 

Dans le cas de I'acide alginique, par exemple, les 
cations polyvalents, tels que I' ion calcium Ca^*, forraent des pon- 
tages en certains sites precis des chaines polysaccharidiques, cor- 
35 respondent a des sequences polyguluroniques, realisant ainsi une 
structure en raailles. Ce type de structure reticuiee est mis a 
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profit, par exempLe, dans L • immobi Lisation de micro-organismes, 
teLs que bacteries ou Levures, ou de macroinoL^cuLes^ teLLes que des 
enzymes. 

Ainsi, pour certains proc4d^s de fermentation utilises 

05 dans Les industries alimentaires par exempLe, on a dicouvert 
L'int^ret d'utiLiser des micro-organismes ou des enzymes, non plus 
i L'^tat Libre, raais a L'^tat immobilise dans des mat^riaux 
d'incLusion appropri^s. Ces mat4riaux, grSce a leur structure en 
forme de r^seau, retiennent les micro-organismes ou les enzymes, 

10 mais restent perm^ables aux substrats et aux produits de fermenta- 
tion. Parmi les principaux avantages de cette technique, citons le 
fait qu'elle permet de travailler plus facilement en continu et 
qu'il est plus ais^ de s^parer les systemes enzymatiques du milieu 
react ionnel (voir FR-A-2 320 349 INRA, le mat^riau d'incLusion 

15 etant une mat rice de polyacrylamide ; FR-A-2 432 045 INRA, le mat^- 
riau d'incLusion 6tant un polyacrylamide ou un alginate (revendi- 
cation 4) ; L'Article dans La revue Pour La Science n° 146, 
d^cembre 1989, pages 20 a 21). 

Selon L'une des techniques d'immobi Lisation de levures, 

20 celles-ci sont mises en suspension dans une solution aqueuse 
d'alginate de sodium. A partir de ladite suspension, on forme par 
exemple au moyen de buses de faible section des gouttelettes, que 
I 'on fait ensuite tomber dans une solution de chlorure de calcium 
pour provoquer la formation d'un gel par reticulation ionique de 

25 L'alginate, sous forme de spheres g^lifi^es d'environ 2 a 3 mm de 
diametre, comraun^ment appel^es "billes". Ces billes sont ensuite 
rinc^es pour 4Liminer le chlorure de calcium en exces avant d'§tre 
uti Usees telle quelles dans un proc4d6 de fermentation, ou d'etre 
conserv6es, soit dans un milieu aqueux appropri^, soit, apres 

30 s^chage^ pour une conservation de longue dur4e (FR 2 633 937). 

De ce fait, les billes ainsi prdpar^es, qui constituent 
des biocatalyseurs de fermentation, comportent une teneur impor- 
tante en ions calcium, constituant principalement I'entit^ ionique 
de reticulation. O'une maniere g^n^rale, on appelle "biocatalyseur" 

35 un systeme susceptible de r^aliser une reaction biochimique, a 
partir d'un substrat, dans des conditions appropri^es. 
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Par aiUeurs, un problerne tres frequent notamraent dans 
Les industries alitnentaires/ par exemple dans la preparation du 
boissons teLles que les jus de fruit, le vin et le champagne, est 
celui de la precipitation sous forme de cristaux de certains com- 
05 poses tels que le bitartrate de potassium ou le tartrate de cal- 
cium. On a pu observer, par exemple dans le vin, que la solubility 
de ces cristaux est Largement d^pendante du pH, du degre alcoo- 
lique, de la force ionique, de la temperature, mais aussi de la 
sursaturation du vin en ions calcium et surtout en ions potassium. 
10 Les risques de precipitation de tartrate de calcium apparaissent 
lorsque la concentration en ion calcium est superieure a environ 
80 mg/l. Or, dans certains vins, comme le champagne, cette concen- 
tration est comprise entre 60 et 110 mg/l environ. De plus, ce phe- 
nomene de crista I Li sat ion est parti culierement important dans 
15 certains processus oenologiques, tels que I 'elaboration du cham- 
pagne. En effet, lors de la seconde fermentation en bouteille, le 
degre alcoolique augmente, et des precipites apparaissent qui ne 
peuvent §tre eiimines par la suite, de facon relativement aiea- 
toire, qu'a I 'aide du remuage puis du degorgement. 
20 On comprend que la presence de depots cristallins est 

hautement prejudiciable a la qualite, notamment visuelle, des pro- 
duits tels que le vin et surtout le champagne. 

Dans Le cas particulier du champagne, la presence de tels 
cristaux risque, en outre, de provoquer Le phenomene dit de 
gerbage, c'est-a-dire L 'expulsion brutale du Liquide hors de la 
bouteille au moment de son ouverture. 

Egalement, dans le cas de I'eiaboration du champagne par 
la technique des levures immobi Usees dans des billes de gel 
d'alginate de calcium, des cristaux de tartrate de calcium peuvent 
s'adsorber en surface des billes et les souder entre el Les, formant 
ainsi une "plaque" de billes, ce qui pose un probleme pour faire 
sortir ensuite ces plaques de La bouteille. 

Enfin, la formation de ces cristaux est d'autant plus 
genante et pernicieuse qu'elle se produit surtout dans Le cas de La 



25 



30 



35 
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precipitation de tartrate de calcium^ de fagon Lente et retard^e, 
parfois meme apres que Le produit ait ^te conditionn^ pour la 
vente. 

Dans L'^laboration du champagne, ce phenomene de cristaL- 
05 lisation a tendance k s'aggraver en raison de L'utiLisation de 
biUes de biocataLyseur contenant du calcium, comme c'est le cas 
des biUes constitutes d'alginate de calcium. 

En effet, I'apport suppL^mentaire d'ions calcium dans le 
milieu a tendance a intensifier La precipitation de tartrate de 
10 calcium, car une partie non negligeable des ions calcium presents 
dans ces billes est lib^r^e progressivement dans le vin sous 
I 'action de phenomenes physico-chimiques. 

Comme il a ^t^ dit plus haut, ce probleme technique des 
depots cristallins n'est pas limitd a la production de vin ou de 
15 champagne, mais il existe ^galeraent de maniere generate dans de 
nombreux precedes industriels faisant intervenir des liquides. On 
peut citer Le cas de I "Industrie des jus de fruits, notamment des 
jus de raisin, ou I 'on peut observer des depots de tartrates. 

Une augmentation des precipitations tartriques est egale- 
20 ment observee a la suite du traitement de desacidifi cation du vin, 
consistant a relever le pH par addition de carbonate de calcium- 

On a tente de remedier a ce phenomene de dep6ts cristal- 
lins par exemple en induisant la precipitation de ces cristaux par 
divers moyens, tel qu'un passage au froid (S. FERENCZI et al-, 
25 Bulletin de L'O.I-V. 1982, n° 613, p. 202), I'adjonction de 
germes ; ou bien en different cette precipitation, par exemple par 
adjonction d'acide metatartrique (J. FARKAS et al., Kvasny Prum. 
1982, vol. 28, n° 8, p. 176-182 ; G. PARONETTO, Vignevini 1978, 
vol. 5, n° 6-7, p. 23-28). 
30 Mais ces precedes ne sont pas reellement satisf aisants. 

En particulier, aucun ne reglent le probleme de La precipitation du 
tartrate de calcium. Par exemple, I'acide metatartrique est relati- 
vement instable. II s'hydrolyse dans le temps et lib^re de I'acide 
tartrique. Son adjonction dans Les vins aurait done tendance dans 
35 le temps a aggraver le probleme que I 'on cherche a resoudre. 
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De plus. La concentration en cations caLdum llbres, dans 
certains milieux tels que Le vin, augmente avec le temps. On salt 
en effet que certains Ions, comme I' ion calcium, sent prot4g^s par 
des substances polym^riques (telLes que des colloides) et ne seront 
05 lib^r^s qu'a plus ou moins longue echeance. 

On pourrait 6galement envisager d'utiliser des r^sines 
synth^tiques ^changeuses de cations pour ^liminer les cations en 
excis, mais cette m^thode est prohlb^e en oenologle par la legisla- 
tion de nombreux pays, en partlculier en France. De plus, en raison 
10 de la non-s4lectiv1te de cette technique vls-i-vis de nombreux 
cations, une quantity Importante de composants responsables de la 
qualite gustative risquerait d'etre ei1min4e. 

Ainsi, le probleme technique de la precipitation de 
dep6ts cristallins dans les boissons, notamment Les boissons 
15 ferment^es telles que Le vin ou le champagne, n'a pu etre r^solu 
jusqu'a present d'une maniere satisf aisante. 

La pr^sente invention a done pour but de r^soudre Le 
nouveau probleme technique consistant en La fourniture d'une 
solution permettant d'4Liminer, au moins en partie, Les ions inde- 
20 si rabies dans un milieu Liqulde donn^. 

Plus partlculiSrement, la pr^sente invention a pour but 
de resoudre ledit probleme technique en fournissant une solution 
permettant d'eiimlner, au moins en partie, les Ions responsables de 
la formation de d^pSts cristallins dans les boissons, notamment les 
25 boissons ferment^es, telLes que la bidre, le vin et Le champagne. 

La prisente invention a encore pour but de resoudre le 
nouveau probleme technique consistant en La fourniture d'une solu- 
tion permettant de r^duire L'apport d'ions responsables de precipi- 
tations de cristaux dans la mise en oeuvre de proc^d^s ayant 
30 recours a I'emploi de biocatalyseurs constitu^s d*un mat^riau 
geiifid ionotrope, tel que I'alginate de calcium. 

La pr^sente invention a encore pour but de resoudre Le 
nouveau probleme technique consistant en la fourniture d'un 
mat^riau, formant notamment un biocatalyseur de fermentation, qui 
35 soit uti Usable non seulement pour supprimer les risques de preci- 
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pitations de depots cristaLlins, mais pouvant servir ^galement dans 
Les prac6d4s enzymatiques ayant une activity enzymatique adapt^e, 
notamment par La presence d'anions actlvateurs enzymatiques, ainsi 
que dans Les procWis de reconnaissance ou de purification de 
05 raatieres organiques, comrae par exemple dans Le cas de La cLarifica- 
tion de La biere pour SLiminer Les formations coLLoldaLes. 

La prfsente invention permet de r^soudre pour La premiere 
fois Les probLemes techniques gnonc^s pr4c6demraent, d'une manifere 
satisfaisante, utiLisabLe a L'^cheLLe industrieLLe. 
10 Car, iL a 4t^ decouvert, de faQon tout a fait surpre- 

nante, que si on traitait Les geLs ionotropes, en particuLier 
L'aLginate de caLcium, pour faire diminuer Le taux de L'entite 
ionique de g^ Lif ication, ces geLs conservaient Leur int^grit^ appa- 
rente, en particuLier Leur structure et Leurs propri6t6s meca- 
15 niques, et pouvaient etre utiLis4s dans diverses appLications 
industrieLLes, notamment comme biocataLyseur de fermentation, sous 
forme de biLLes par exempLe. 

Ainsi, seLon un premier aspect. La presente invention 
concerne un geL ionotrope soLide, en particuLier sous forme de 
20 biLLes, ou fixe sur un support approprid teL que griLLe ou fila- 
ment, formd a parti r d'un mat^riau g4LifiabLe au moyen d'une entity 
ionique de gdLif ication, caractdris^ en ce que Ledit gel est 
deficient en Ladite entity ionique de g^Lification et presente des 
sites de fixation ionique resultant de L'absence de Ladite entity 
25 ionique, Lui conf^rant ainsi une affinite pour Les ions capabLes de 
se fixer dans Ledit geL sur Lesdits sites de fixation inoccup4s par 
L'entite ionique de g^Lif ication. 

De preference. La teneur en entity ionique de gfLifi ca- 
tion dans Le geL seLon L" invention est inf^rieure i 0,75 fois, de 
30 preference inf^rieure a 0,5 fois, et de preference encore comprise 
entre 0,005 fois et 0,05 fois La teneur maxima Le correspondent a La 
saturation dans Ledit geL des sites de fixation de L'entite ionique 
de g^Lif ication. 

SeLon une variante de realisation de L'invention, le 
35 materiau g^Lifiable pr^cite est susceptible de s'^couler, et peut 
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§tre avantageusement utilise sous forme de gouttes que I'on g^Lifie 
en Les mettant en contact avec une solution aqueuse contenant 
I'entit^ ionique de g^lification precit^e. 

SeLon une van'ante de realisation particuUere de 
05 I'invention, le materiau g^lifiable pr^cit^ est choisi parmi le 
groupe constitu^ par : les sels hydroso LubLes de I'acide alginique 
et de I'acide pectique/ notamment les sels de m^tal alcalin/ tel 
que sodium ou potassium, ou le sel d'ammonium, un carrag^nane, 
notamment sous forme iota et kappa, le chitosane et la carboxy- 
10 m^thylcellulose. 

Selon une variante de realisation particulierement 
avantageuse de I'invention, le materiau g^lifiable pr^cite est un 
materiau geiifiable par I'ion calcium. L'entite ionique de g^lifi- 
cation etant ainsi constitute par I'ion calcium, ce qui permet 
15 d'obtenir, selon I 'invention, un gel ionotrope appauvri en ions 
calcium, avide de cations. 

Suivant une variante pr^f^r^e, le gel selon I' invention 
est constitue par de I 'alginate de calcium dont la teneur en ion 
calcium est inf^rieure k 1,5 mg/g de gel humide, de preference 
20 inferieure a 1 mg/g, et de preference encore elle est comprise 
entre 0,01 mg/g et 0,1 mg/g de gel humide. 

Selon une autre variante de realisation avantageuse de 
I 'invention, le materiau geiifiable precite const itue un materiau 
d'inclusion de micro-organisroes, notamment de micro-organismes de 
25 fermentation tels que les levures, ou de macromoiecules tel les que 
des enzymes, pour I'obtention d'un biocatalyseur geUfie deficient 
en entite ionique de reticulation, avide d'ions, en particulier 
d'ions calcium. 

De preference encore, ledit materiau d'inclusion ionique- 
30 ment geiifiable est un materiau approprie compatible avec un milieu 
de fermentation, en particulier du domaine de I'oenologie, de pre- 
ference constitue par du vin, pour la production de vins effer- 
vescents, et notamment de champagne. Dans cette application au vin, 
en particulier au vin effervescent, notamment le champagne, il est 
35 prefere que la teneur en entite ionique de geiification soit infe- 
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rieure ou igaie a environ 0,30 fois La teneur maxima Le correspon- 
dant a La saturation- 

Avantageusement, Ledit mat^riau d'lncLusion est choisi 
parmi Le groupe constitui par Les seLs aLcalins ou d'ammonium de 

05 L'acide aLginique ou pectique, de preference L'aLginate de sodium 
ou de potassium. 

La pr4sente invention, selon un deuxieme aspect, concerne 
un proc*d6 de preparation d'un geL soLide ionotrope deficient en 
entite ionique de g4Lif ication, comprenant La g4Lification d'un 

10 mat^riau ioniquement g^LifiabLe comportant des sites de fixation - 
ou sites de r^ticuLation - sur LesqueLs se fixe Ladite entity 
ionique de geLif ication, en produisant ainsi dans Le geL ainsi 
forme La saturation des sites de fixation de Ladite entite Ionique, 
caracterise en ce qu'apres geLification par Ladite entite ionique 

15 de geLification, on amine La teneur en entite ionique de g^Lifica- 
tion h un niveau infdrieur d ceLui de Ladite saturation. 

Avantageusement, seLon une caracteristique pr^firie du 
mode de rSaLisation du proc^de seLon L' invention, on amfene La 
teneur en entite ionique de gfiLification a un niveau inf^rieur a 

20 0,75 fois et de preference inferieur a 0,5 fois ceLui de La teneur 
maximaLe correspondant a La saturation precitee, et de preference 
encore iL est compris entre 0,005 fois et 0,05 fois ceLui de Ladite 
teneur maximaLe. 

SeLon un mode de reaLisation parti cuLierement avantageux 

25 du procede seLon L' invention, on reaLise La diminution de La teneur 
en entite ionique precitee du geL forme par geLification dudit 
materiau ioniquement geLifiabLe, par echange ionique, en parti- 
cuLier avec des protons, par exempLe au moyen d'une soLution 
aqueuse d'un acide que L'on met en contact avec Le geL precite pour 

30 que se produise un echange ionique entre Ladite entite ionique et 
Le proton. 

De preference, Le pH de Ladite soLution aqueuse acide est 
compris entre 1 et 3,5, et de preference encore iL est compris 
entre 2,5 et 3,2. 

35 La nature de L'acide choisi n'est pas vraiment critique. 

En particuLier, on pourra utiLiser de L'acide chLorhydrique a une 
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concentration correspondant a un pH convenable. Dans certains cas, 
en particulier Lorsque Le gel selon ^invention doit etre utilise 
dans un processus de fermentation par exemple en oenologie, on 
choisira de pr^f^rence un acide acceptable en alimentation tel que 
Tacide lactique. Toutefois, on choisira avantageusement un acide 
capable de former un complexe avec L 'entity ionique de g^lifica- 
tion, ce qui permet d'acc§l^rer La reduction de La teneur en entity 
ionique de g^lification du geL traits. Par exemple, en particulier 
lorsque I'entite ionique de g^Lification est Tion calcium, on uti- 
10 lisera un diacide organique, dont les deux fonctions acides 
occupent de pr^f^rence les positions 1 et 4, tel que I 'acide tar- 
trique. 

Les caracteristiques particuUeres ddcrites plus haut 
relativement au gel selon I'invention concernent ^galement le pr4- 
15 sent procSdS de preparation. En particulier, le mat6riau g6lifiable 
est avantageusement susceptible de s'^couler en forme de gouttes 
que L'on transforme en billes g^lifi^es par action d'une solution 
aqueuse contenant L'entite ionique de gelifi cation. 

Selon une variante de realisation particuLiere du proc4de 
20 de preparation du gel selon I'invention, celui-ci est caracterise 
en ce qu'on utilise comme mat^riau ioniquement geiifiable, un mate- 
riau compatible avec un milieu de fermentation, en particulier du 
domaine de I'oenologie, de preference constitue par du vin, oour la 
production de vins ef fervescents, et notamment de champagne. 
25 Un materiau ioniquement geiifiable prefere est constitue 

par un alginate alcalin, tel que I 'alginate de sodium ou de potas- 
sium, ou I'alginate d'ammonium, I'entite ionique de reticulation 
etant constituee par I'ion calcium. 

Suivant un mode de mise en oeuvre particulier du precede 
de L 'invention, le materiau ioniquement geiifiable constitue ur 
materiau d'inclusion de micro-organismes, notamment de micro- 
organismes de fermentation tels que des levures, ou de macro- 
moiecules tel les que des enzymes, pour I'obtention d'un bio-- 
catalyseur geiifie deficient en entite ionique de reticulation, 
35 avide d'ions, en particulier d'ions calcium. 



30 
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La quantity de ceLLuLes de Levure^ teL que Saccharorayces 
cerevlsiae/ incluse dans Le geL est du m§me ordre de grandeur que 
dans Le cas d^immobilisation de cellules de Levure dans des gels 
connus, par exemple cette quantity est comprise entre 100 millions 
05 et 600 millions de cellules de levure par millilitre de gel. Even- 
tueUement, on peut aussi utiliser un gel h structure double couche 
comprenant un noyau dans lequel les cellules de micro-organismes 
sont incluses et une couche externe exempte desdites cellules. 

Suivant une variante de realisation pour Laquelle La 
10 teneur en entity ionique de gelification doit etre relativement 
faiblement abaiss^e, comme par exemple a moins d'environ 0,30 fois 
la teneur maximale a saturation, comme dans I 'application en oeno- 
logie, I'abaissement peut etre r^alis^ a une temperature voisine de 
la temperature ambiante, par exemple environ 20^C. 
15 Suivant une variante du mode de realisation pr^cite par- 

ticulidrement int^ressante lorsque la teneur en entite ionique doit 
etre tres faible, L'abaissement de La teneur en entite ionique de 
geiification est effectud a une temperature comprise entre 4°C et 
10°C, de preference a environ 4°C. 
20 Suivant une autre variante preferee du mode de realisa- 

tion precitee, Lors de L'operation d'abaissement de La teneur en 
entite ionique de geiif ication, on realise un apport en substrat 
nutritif dans le milieu contenant le gel ou biocatalyseur, en quan- 
tite juste necessaire pour assurer la viabilite des micro- 
25 organismes, tels que les levures, Indus dans ledit gel ou bio- 
catalyseur. Par exemple, dans le cas de Saccharomyces cerevisiae, 
la quantite de substrat apportee dans ce milieu sera d'environ 
0,4 mg de saccharose par heure pour 300.10^ cellules. 

Selon une caracteristique avantageuse du mode precite oe 
30 mise en oeuvre du procede seLon I' invention, on maintient le pH de 
la solution acide precitee a une vaLeur d'au moins 2,7, Lorsque le 
gel contient des cellules de micro-organismes, tels que des 
levures, afin de preserver L'activite desdites ceLluLes- 

SeLon encore une autre variante de realisation du procede 
35 selon I 'invention, apres retape d'appauvrissement en entite 
ionique de geiif ication, on peut realiser un nouvel echange ioniaue 
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pour introduire un ion mitallique en vue d'un eraploi particulier^ 
tel que l*act1vat1on enzymatlque, ou la reconnaissance/ La fixation 
ou purification d'un mat^riau organique corome des prot^ines ou des 
acides amines. Ces ions m^taLliques sont de pr^fSrence choisis 
05 parmi Le groupe consistent de magnesium, manganese^ zinc^ potas- 
siura, fer, cuivrC/ calcium, cobalt, molybddne. 

On observera que Tinvention est particulierement 
int4ressante dans ces utilisations, car I 'appauvrissement initial 
en entit4 ionique de gfilification permet d'obtenir un milieu 
10 r^actionnel propre et de r^gler, de maniere trds precise, la 
proportion d'addition de I'un ou I'autre des ions m^talliques 
pr^c^derament cit^s, d'une mani§re extremeraent reproductible et 
fiable- II est ainsi possible de r^gler Tactivit^ enzymatique car 
de nofflbreuses enzymes ont besoin de la presence d'un ion m^tallique 
15 pour leur activity et grSce a I'invention, cet ion m^tallique est 
present en une quantity tres precise, et stable grace a I 'inclusion 
dans le gel selon L'invention, puisque I'ion metallique participe a 
la structure chiraique de ce gel. 

La presence de cet ion metallique, en quantite tres 
20 precise et fiable, permet 6galement de fixer ou purifier des 
mat^riaux organiques, en particulier des prot^ines ou des acides 
amines, car ces protdines ou ces acides amines ont des sites ou 
des groupes se fixant prdfdrentiellement sur des ions mStalliques. 
On peut citer par exemple la reconnaissance d'histidine par I'ion 
25 cuivrique ou I'ion zinc, 

Selon un troisieme aspect, la prdsente invention concerne 
L'uti lisation du gel selon I'invention, tel que pr4c4demment 
ddfini, comme matdriau destind au piegeage d'ions, en particuLie'' 
de cations. 

30 Suivant un mode particulier de realisation, on utilise le 

gel selon I'invention, en particulier sous forme de billes, dans 
I'industrie alimentaire, notamment dans I'industrie des jus de 
fruits et en oenologie, pour prdvenir ou diminuer Les risques de 
precipitation de cristaux, tels que le bitartrate de potassium et 

35 le tartrate de calcium. 
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Selon une variante particuLiere du mode de realisation 

pr^cite, on utilise un gel ionotrope, tel que I'alginate de 

calcium, deficient en entity ionique de g6Lif ication, tel que pr6- 

cedemment d^fini, de preference sous forme de billes, dans un pro- 

05 c6de de "prise de mousse", en particulier en bouteille seLon la 

methode dite "methode champenoise", consistant en la deuxieme 

fermentation d'un vin, tel qu'un vin de champagne, apres adjonction 

de Sucre pour I'obtention d'un vin effervescent. Avantageusement, 

Le gel pr^clte contient des levures, telles que Saccharomyces 

10 cerevisiae ou Saccharomyces bayanus- La concentration en levures 

8 8 

est de preference comprise entre 10° et 6.10 cellules de levure 
par millilitre de gel. 

La quant ite de gel selon I 'invention contenant des 
levures, de preference sous forme de billes, introduite par bou- 

15 teille de 75 cl pour Le procede de "prise de mousse" est genera le- 
ment d'environ 4 ml pour une concentration d'environ 3.10 cellules 
de levure par millilitre de gel. 

Est comprise egalement dans Le champ de La presente 
invention L'uti Lisation dans Le procede de "prise de mousse" pre- 

20 cite, de billes "cLassiques" de gel d'alginate de calcium, c'est-a- 
dire non deficientes en ions calcium, incluant des levures, 
auxquelLes on ajoint des billes de gel selon I'invention n'incorpo- 
rant pas de Levure, ces dernieres ayant pour seule fonction de 
pieger les cations indesirables, tels que Les ions potassium et les 

25 ions calcium. 

On remarquera toutefois que Inexperience a raontre que 
L'uti lisation dans le procede de "prise de mousse" de billes de gel 
d'aLginate de calcium deficient en calcium, selon L' invention, 
incluant des Levures, presentait un avantage important inattendu 

30 sur Le plan de La turbidite du vin effervescent obtenu. En effet, 
cette turbidite est bien plus faible dans le cas de l'uti Lisation 
des billes selon L'invention que dans celui des billes clas- 
siques non deficientes en ion calcium. Avec Les billes selon L'in- 
vention, et en particulier celles ayant une teneur en calcium infe- 

35 rieure ou egale a environ 0,30 fois la teneur maxima le a satura- 
tion, non seulement on evite Les precipitations tartriques, mais 
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^galement/ L'^vaslon de levures hors des bUles dans Le vin est 
tres fortement rSduite voire inexistante. Cet avantage peut rendre 
Inutile t'empLoi/ comme biocatal/seuP/ d'un gel a structure double 
couche tel que defini pr6c4dernraent. 
05 On observera^ par allleurs^ que pour la mise en oeuvre 

"de la prise de mousse" du vin de champagne au moyen des billes 
selon I 'invention^ il suffit g^n^ralement que la teneur en calcium 
de ces billes soit abaiss^e a un taux d'environ 0,60 g/kg de billes 
humides, ce qui correspond a une teneur en calcium d'environ 
10 0,30 fois la teneur raaximale dans le gel, pour 4viter tout risque 
de precipitation ult^rieur de tartrate de calcium dans le vin. 

Suivant un autre mode de realisation de I • invention, on 
utilise le gel selon I 'invention, en particulier sous forme de 
billes, ou fixe sur un support approprie, tel que grille ou fila- 
15 ment, dans des proc^d^s d'eiimination de mgtaux lourds, tels que Le 
plorab, Le baryum, Le cobalt, Le fer, Le manganese et Le cuivre. 
Avantageusement, Le gel selon I 'invention peut etre utilise, par 
exemple en remplissage de coLonnes, pour Le traitement en continu 
des eaux, notamment ceLui des effluents urbains ou industriels- 
20 Selon un quatrieme aspect, la presente invention concerne 

[•utilisation du gel selon I'invention, tel que precedemment defini 
dans un procede enzymatique, en perraettant ainsi de regler I'acti- 
vite enzymatique, ledit gel comprenant alors une teneur determinee 
en ion activateur enzymatique- Un tel ion activateur enzymatique 
25 est en particulier choisi parmi le groupe consistant de magnesium, 
de manganese, de zinc, de potassium, de fer, de cuivre, de calcium, 
de cobalt, de molybdene. 

Enfin, selon un cinquieme aspect, la presente invention 
concerne encore I 'uti lisation du gel selon ['invention, tel que 
30 precedemment defini dans un procede de fixation ou de purification 
de materiaux organiques, en particulier de proteines ou d'acides 
amines, ou encore un procede de reconnaissance de tels proteines ou 
acides amines. Dans ce cadre, le gel de I'invention contient alors 
une quantite predeterminee d'ions metalLiques de fixation, choisis 
35 parmi le groupe precedemment enonce, permettant La fixation du 
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materiau organique, en particulier des prot^ines ou des acides 
amines. 

D'autres buts, caract^ristiques et avantages de 
IMnvention apparaitront clalrement a Lumiere de La description 
05 explicative qui va suivre faite en r^f^rence a pLusieurs exemples 
de L'invention donnas simpLement titre a d*i LLustration et qui ne 
sauraient done en aucune fagon Limiter La port^e de L'invention. 

ExempLe 1 

Preparation du geL seLon L'invention deficient en en tity ionique de 
10 g^Lification 

On prepare de mani^re connue un geL sous La forme de 
biLLes a partir d'une solution d'alginate de sodium a 1,2% en poids 
obtenue en melangeant 120 g d'alginate de sodium dans 10 I d'eau 
distilL6e. 

15 On produit des goutteLettes en faisant s'dcouLer La solu- 

tion d'alginate goutte h goutte^ h I 'aide d'un appareil classique 
de formation de gouttes pouvant comporter un tube vertical de dia- 
metre int^rieur de 0,5 mm environ, dans un bain de g^lification qui 
consiste en une solution aqueuse de chlorure de calcium a environ 

20 16% en poids. Lorsqu'une goutte tombe dans Le bain de reticulation, 
il se forme une bille de gel d'environ 3 mm, I'ion calcium consti- 
tuant une entity ionique de g^lification de I'alginate de sodium, 
ce dernier contituant un materiau ioniquement g^lifiable par 
6change des ions Na"*" par les ions Ca^"*", cette technique 6tant bien 

25 connue a I'homme de I 'art. 

Ces billes ainsi form^es, sont agit^es douceraent dans la 
solution de CaCl2 pendant un temps appropri^ pour completer La 
reticulation. Ensuite, les billes sont tarnishes et lav^es pLusieurs 
fois avec de I'eau d^mineralisee. 

30 Apres quatre rinpages, la concentration en calcium dans 

ces billes brutes de reticulation est de I'ordre de 2 g/kg de 
billes humides. 

Selon l'invention, on appauvrit ces billes en entite 
ionique de geiif ication, ici en calcium de la maniere suivante : 

35 Dans une cuve de 50 I equipee d'une agitation mecaniaue, 

on introduit 10 I de billes de gel preparees precedemment, et on 
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fait passer en continu une solution aqueuse d*acide tartrique a pH 
compris entre 2,5 et 3,2, de preference a 2,7, soit une concentra- 
tion ponderate d'environ 0,05 Z en acide tartrique, par exemple au 
moyen d*une arriv^e par La partie inf^rieure de La cuve et' une 
05 sortie par trop-pLein sup^rieur. On regie le volume de solution 
acide a environ deux fois celui des billes, soit ici a 20 I 
environ- Le d^bit de La soLution acide dans La cuve est r^gl^e i 
environ 100 l/h, sa temperature peut etre La temperature ambiante, 
c»est-a-dire comprise entre 18°C et 25°C. 
10 Pendant le passage de cette solution, on maintient une 

agitation douce de mani^re a ne pas endommager Les billes de geL- 

D*apres I 'analyse des pr^levements effectuds, on observe 
que la teneur en calcium des billes, qui etait d'environ 2 g/kg 
avant traitement, chute assez rapidement pour atteindre environ 
15 1 g/kg au bout de 2 h 30 et environ 0,4 g/kg au bout de 5 h. 

Si I'on poursuit plus longtemps ce traitement dans les 
memes conditions, la diminution de la concentration en calcium dans 
Les biLLes est plus Lente : 0,3 g/kg a La lOe h, 0,1 g/kg h la 
18e h et 0,05 g/kg environ au bout de 24 h. 
20 On observe en outre qu'au cours de L'^change d'ions pr^- 

citd, le diametre des biLles d^croit sensiblement . Cette diminution 
est d'environ 25 X au bout de 24 h, pour des biLles mesurant 
environ 3 mm avant traitement. 

On reraarque enfin, et cela de fapon inattendue, que la 
25 structure du gel formant ces biLles, en dehors de I'effet de con- 
traction observe, ne serable pas avoir iti modifie par le procSde 
decrit. En particulier, leurs propri^t^s mScaniques sont con- 
servees, ce qui les rend aptes, en particulier h des utilisations 
industrielles, telles que celles pr^c^demment d^crites. 
30 Exemple 2 

Preparation d'un geL seLon I'invention, constituant un bio- 
catalyseur de fermentation 

On prepare dans une premiere etape, des biLLes de geL 
d'alginate, comme h Texemple 1, par geiification de gouttes de 
35 solution aqueuse d'alginate de sodium en presence d*une solution 
aqueuse de chLorure de calcium. Toutefois, dans le cas present, les 
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billes prepar^es ont une structure dite "double couche"^ c'est-a- 
dire form^e d'un noyau constitud de gel d'alginate de calcium 
incLuant des cellules de levure Saccharomyces cerevisiae, entour^e 
d'une couche du m§me gel/ mais sensibleraent exempt de cellules de 

05 levure. Pour cela^ on utilise un dispositif, tel que celui d6crit 
dans le document DE-3 432 923 figure 5, constitue essentiellement 
de deux buses coaxiales verticales, dispos^es de fagon que L'extr^- 
mit^ de la buse centrale soit Ugerement plus basse que celLe de La 
buse periph^rique, et dont Les dimensions sont telles qu'elLes per- 

10 mettent L'ecoulement goutte a goutte simultane de deux solutions 

aqueuses, L'une par la buse centrale, L 'autre par La buse p^riph^- 

rique, la deuxieme solution forraant un film autour de La premiere. 

La solution arrivant par La buse centrale est une solution aqueuse 

11 

d'alginate de sodium a 1,2 % en poids contenant 3.10 cellules par 
15 litre environ, celLe arrivant par la buse p^riph^rique est une 

solution aqueuse d'alginate de sodium de meme concentration, mais 

ne contenant aucune cellule. 

Comme a I'exemple 1, les gouttes tombent dans un bain de 

g^lification consistant en une solution aqueuse de chlorure de 
20 calcium a environ 16 X en poids- En proc6dant ainsi, on immobilise 

les levures dans les billes de gel ainsi form^es. 

Dans L'^tape suivante, consistant a faire diminuer le 

taux de calcium dans Les billes, on opere ^galement comme a 

L'exempLe 1, si ce n'est que I'on effectue une alimentation suppl^- 
25 mentaire d'une solution aqueuses de saccharose a 50 % a raison de 

80 ml/h. De plus, les conditions op#ratoires sont en particulier 

les suivantes : le pH de la solution d'acide tartrique est compris 

entre 2,7 et 2,9, sa temperature est maintenue k 4°C. 

Selon une premiere variante, on arr§te le traitement par 
30 la solution acide des que la teneur en calcium des billes atteint 

0,1 g/kg environ, ce qui, dans les conditions op4ratoires pr^citSes 

correspond a une dur^e de traitement d'environ 16 a 18 h- 

Selon une deuxieme variante permettant un traitement 

acc4ler4, Lorsqu'iL suffit, pour L 'uti Lisation ult^rieure des bio- 
35 catalyseurs selon I 'invention, par exempLe dans Le processus de 

prise de mousse, que la teneur en calcium dans les billes d'algi- 
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nate soit d'environ 0/30 fois La teneur maximaLe a saturation/ soit 
environ 0/65 g/kg de bilLes humides d'alginate, on traite avec 
une soLution aqueuse d'acide tartrique a 1 % a une temperature 
voisine h la temperature ambiante/ par exemple environ 20°C et Le 
05 traitement ne dure aLors qu'environ 1 h 30 min^ ce qui est suffi- 
sant pour preserver les Levures- De pLus, dans ce cas, on observe 
que L'activite Levurienne n'est pas Les^e, meme en L'absence d'ali- 
mentation supplemental re en solution aqueuse de saccharose, 

Exemple 3 

10 Utilisation du biocatalyseur de L'exemple 2 pour realiser La "prise 
de mousse" du champagne 

On utilise des biLLes d^ficientes en calcium obtenues h 
Texemple 2, contenant des cellules de Saccharomyces cerevisiae et 
tit rant 0/1 g de calcium par kilogramme de billes humides. On 

15 introduit A ml de ces billes humides par bouteilLe de 750 ml con- 
tenant du vin Sucre a raison de 24 g/l de saccharose- On ferrae 
hermetiquement les bouteilles par une capsule, on les dispose en 
cave horizontalement de mani^re a Laisser se produire La fermenta- 
tion dite "prise de mousse". 

20 Des preievements effectu^s apres 13 jours de fermentation 

montrent qu'il se produit une diminution de la teneur en calcium 
dans le vin d'environ 10 mg/l/ et une diminution du taux de potas- 
sium d'environ 30 mg/L. On n'observe, par ailleurs/ aucune forma- 
tion de cristaux dans les echantHlons preiev^s. 

25 Apres six semaines dans cette position/ les bouteilles 

sont mises "sur pointe", c'est-S-dire le haut en bas pour permettre 
aux biLles/ de density sup^rieure k celLe du vin, de descendre vers 
le gouLot, ce qui se produit g^n^ralement en quelques secondes. On 
opere ensuite selon la methode champenoise classique/ c'est-a-dire 

30 que I 'on congele au moyen d'une saumure le vin situe dans La partie 
inferieure du col de maniere a emprisonner les bilLes dans un 
bouchon de glace ; celui-ci est ensuite ejects aprds decapsulation 
de la boutei lie. 

Ainsi/ grace a I'emploi de ce biomateriau appauvri en 

35 calcium, il a ete possible de stabiliser Le vin vis-S-vis du 
calcium et/ou du potassium, tout en realisant une fermentation 
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alcooLique non perturb6e. On observe, par aiUeurs, de maniere 
inattendue que le vin pr^sente apres La "prise de mousse" une 
moindre turbidity, tandis que dans Le cas des procW^s connus de 
"prise de mousse", avec des Levures incLuses ou non, subsiste 
05 toujours une tris Ligere turbidity due en partie a La presence de 
coLLoides d'origine Levurienne. 

ExempLe 4 

UtiLisation du biomat^riau seLon L'invention pour r^gLer ['activity 
enzymatique ou pour reconnaitre, fixer ou purifier des mat^riaux 

10 organiques teLs que des prot^ines ou des acides amines 

On utilise Les bilLes de gel pr^parees a I'exempLe 1 
comme mat^riau de depart pour La pr#pation d'un biomat^riau conte- 
nant un ion metaLLique en quantity r^gL^e, de maniere reproduc- 
tible, par ^change ionique cLassique. Cet ion m4taLLique peut §tre 

15 choisi parmi Le magnesium, Le manganese, Le zinc, Le potassium, le 
fer, Le cuivre, Le calcium, Le cobalt, Le moLybdfene, ou toute 
combinaison de ceux-ci. 

Par exempLe, on introduit une quantity riglie de cuivre en 
utiLisant une solution aqueuse de sulfate de cuivre a 3X pour rea- 

20 Liser L'^change ionique entre Les ions cuivriques et Les protons du 
gel. 

A cet effet, on introduit 100 ml de bilLes humides pre- 
parses a L 'exempLe 1 dans 200 ml de la solution de sulfate ae 
cuivre- Le pH du milieu, qui §tait de 4,5 avant I 'addition des 

25 bilLes, chute rapideraent a 2,7, puis atteint 2,3 au bout de 2 h a 
temperature ambiante. 

On obtient ainsi un biomatSriau i activity enzymatique 
r^gL^e qui peut §tre utilise dans tout jprocidi enzymatique comme 
ceLa est bien apparent a L'homme de L'art. 

30 On peut 6gaLement reconnaitre des prot4ines ou des acides 

amines en utiLisant egalement du zinc comme ion m^tallique. Ceci 
permet par exempLe de reconnaitre I'histidine, comme cela est 
Egalement bien connu a I'homme de I 'art. 

Une autre application de L 'invention dans le domaine de 

35 L'activation enzymatique consiste en une premiere ^tape a preparer 
des biLLes de gel ionotrope immobilisant une enzyme correspondant 
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chacune a un cation activateur different. Les procWds d'immobi li- 
sation d'enzyraes sont bien connus de L'horame de I 'art. On pourra se 
reporter notamraent a I'ouvrage de M. MOO-YOUNG (ED.), "Bioreactor 
ImmoblLlzed enzymes and cells : fundamentals and applications" 

05 Elesevier Appl. Sci. Publish. (New York) 1988, notamment aux 
articles de A- Illanes et al./ et de C. Dauner-Schutze et al. 

Dans une seconde 4tape, l*entit4 ionique de reticulation 
est au moins en partie remplac^e par des protons selon le proc^d^ 
de la pr^sente invention. 

10 Au moment de I'uti lisation de tels bioraat6riauX/ 11 

suffira de substituer les protons par le cation correspondant a 
I 'enzyme que I 'on souhaite activer. 

Exemple 5 

Essals comparatifs de traitement de I'eau et du vin pour I'^limina- 
tion de m^taux lourds 

Dans le present exemple, on place dans une premiere 
coLonne (C^) A ml de billes d'alginate d^ficientes en entity 
ionique de reticulation pr^parees a L'exemple 1, et dans une 
deuxieme coLonne (C^) 4 ml de billes d'alginate de calcium non 
20 traitees. Une troisieme colonne ne contient aucune bilLe, et sert 
de colonne t^moin. 

On fait passer 250 ml d'eau ou de v1n au t ravers de 
chacune de ces trois colonnes, avec un d^blt de 85 ml/h pendant 
4 h. On dose la concentration ionique avant et apres traitement sur 
25 colonne. Les r^suLtats figurent aux tableaux I et II ci-dessous : 

TABLEAU I 



Concentration 


Eau 


: billes 


C2 : billes 




non traitee 


"d^calcifi^es" 


"norma les" 


n 

n 


260 


< 2 


60 


B 

a 


80 


< 1 


< 1 


Cu 


50 


< 5 


< 5 





135 


< 10 


30 
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TABLEAU II 



05 



10 



Concentration 


Vin 


: biLLes 


: billes 


(ppm) 


non traits 


"d^calcifi^es" 


"norma les" 




1^24 


0,98 


1^12 






(-21 %) 


(-10 


Cu 


3,10 


1,96 


2,62 






(-37 X) 


(-15,5 X) 


F 


3,05 


2,75 


3,00 


e 




(-10 X) 


(-2 X) 



On constate que le traitement avec Les bUles d§cal- 
cifi^es selon L'lnvention (C^) conduit h une diminution importante 
de La concentration en m^taux Lourds. 

15 On observera 6gaLeraent qu'avec L'empLoi de biLLes dites 

norraaLes, c'est-S-dire non d^caLcif iSes, on observe une diminution 
de La concentration en m^taux Lourds, due probablement un effet 
d'absorption de ceux-ci a La surface des biLLes. Cependant, Les 
biLLes d6caLcifi4es seLon L'invention procurent une am^Lioration 

20 inattendue de L'absorption des m^taux Lourds, qui est d'autant pLus 
reraarquabLe, qu'eLLe permet d'obtenir des concentrations extreme- 
ment faibLes en certains m^taux Lourds. 

IL s'en suit que Les geLs seLon L'invention peuvent §tre 
avantageusement utiLis^s comme moyen pour diminuer La teneur en 

25 m4taux Lourds de dif«rents Liquides. Notamment dans le domaine 
agro-aLimentaire, iL est particuLierement int#ressant de pouvoir 
traiter des produits contarain^s par des m^taux Lourds a La suite de 
traiteraents ou de La poLLution de L'environneraent, 
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REVENDICATIONS 

1. Gel ionotrope soUde/ en particulier sous forme de 
biUes ou fix* sur un support appropri* tel que grille ou filament/ 

05 form* a parti r d'un raat*riau g*lifiable au moyen d'une entit* 
ionique de g*Lif ication, caract^ris* en ce que Ledit gel est 
deficient en ladite entit* ionique de g^lification et pr^sente des 
sites de fixation ionique resultant de I'absence de ladite entit* 
ionique, lui conf^rant ainsi une affinity pour les ions capables de 

10 se fixer dans ledit gel sur lesdits sites de fixation inoccup^s par 
I'entit* ionique de g*lif ication. 

2- Gel ionotrope selon la revendication 1, caract^ris* en 
ce que la teneur en entit* ionique de g^lification est inf^rieure a 
0/75 fois/ de pr*f4rence inf^rieure k 0,5 fois, et de pr*f*rence 

15 encore comprise entre 0/005 fois et 0/05 fois la teneur maximale 
correspondent a la saturation dans Ledit gel des sites de fixation 
de I'entit* ionique de g#lif ication. 

3. Gel ionotrope selon la revendication 1 ou 2/ caracte- 
ris4 en ce que le mat^riau g^lifiable pr^cit* est susceptible de 

?0 s'^couler, et peut etre avantageusement utilis* sous forme de 
gouttes que I 'on g^lifie en les mettant en contact avec une solu- 
tion aqueuse contenant I'entit* ionique de g^lification precitee. 

4. Gel ionotrope selon I "une des revendications 1 k Z, 
caract^ris* en ce que le mat6riau gdlifiable pr*cit* est choisi 

J5 parmi le groupe constitu* par les sels hydrosolubles de I'acide 
alginique et de I'acide pectlquc/ notarament les sels de m*tal 
alcalin/ tel que sodium ou potassium, ou le sel d'ammonium/ un 
carragSnane, notamment sous forme iota et kappa/ le chitosane et la 
carboxym^thylcel lulose. 

0 5. Gel ionotrope selon I'une des revendications 1 a 4, 

caract4risd en ce que le matdriau ionique g^lifiable prdcite est un 
mat^riau g^lifiable par I'ion calcium, I'entit* ionique de gdlifi- 
cation est ainsi constitute par I 'ion calcium, en obtenant ainsi 
un gel inotrope appauvri en ion calcium, avide de cations. 

5 6. Gel ionotrope selon la revendication 5/ caract*ris6 en 

ce qu'il est constitu* par de I'alginate de calcium dont la teneur 
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en ion calcium est inferieure a 1,5 mg/g de gel humide, de pr^f^- 
rence inferieure a 1 mg/g, et de preference encore comprise entre 
0,01 mg/g et 0,1 mg/g de gel humide. 

7. Gel ionotrope selon L'une des revendi cat ions 1 S 6, 
05 caractfiris^ en ce que Le mat^riau ionique gSlifiabLe pr^cit^ cons- 

titue un matSriau d'incLusion de micro-organisraes, notarament de 
micro-organismes de fermentation teLs que Les Levures, ou de macro- 
molecules teLles que des enzymes, pour L'obtention d'un bio- 
catalyseur g^lifi^ deficient en entite ionique de reticulation, 
10 avide d'ions, en particuLier d'ions calcium. 

8. Gel ionotrope selon la revendication 7, caract^ris^ en 
ce que le materiau d' inclusion ioniquement g^lifiable est un mat4- 
riau approprif compatible avec un milieu de fermentation, en parti- 
culier du domaine de I'oenologie, de preference constitud par du 

15 vin, pour la production de vin effervescent, et notamment de cham- 
pagne. 

9. Gel ionotrope selon la revendication 8, caractdrisS en 
ce que le materiau d'inclusion prdcite est choisi parrai le groupe 
constitue des sels alcalins ou d'ammoniura de I'acide alginique ou 

20 pectique, de preference I'alginate de sodium ou de potassium- 

10. Gel ionotrope selon I'une des revendications 8 ou 9, 
caracterise en ce que la 'teneur en entite ionique de gelification 
est inferieure ou egale a environ 0,30 fois la teneur maximale cor- 
respondant a la saturation. 

25 11. Procede de preparation d'un gel solide ionotrope 

deficient en entite ionique de gelification, comprenant la gelifi- 
cation d'un materiau ioniquement geiifiable coraportant des sites de 
fixation, ou sites de reticulation, sur lesquels se fixe ladite 
entite ionique, en produisant ainsi dans le gel ainsi forme la 

30 saturation des sites de fixation de ladite entite ionique, caracte- 
rise en ce qu'apres gelification par ladite entite ionique de geli- 
fication, on amene la teneur en entite ionique de gelification a un 
niveau inferieur a celui de ladite saturation. 

12. Procede selon La revendication 11, caracterise en ce 

35 qu'on amene la teneur en entite ionique de gelification a un niveau 
inferieur a 0,75 fois et de preference inferieur a 0,5 fois celui 
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de La teneur maxImaLe correspondant h la saturation pricitie^ et de 
pr^f^rence encore a un niveau corapris entre 0/005 fois et 0,05 fois 
ceLui de Ladite teneur raaximaLe. 

13. Proc^d4 seLon La revendication 11 ou 12, caractdris^ 
05 en ce qu'on realise la diminution de la teneur en entite ionique 

pr^cit^e du gel form^ par g^lification du mat^riau ioniquement 
g^lifiable^ par ^change ionique, en particulier avec des protons, 
par exempLe au moyen d'une solution aqueuse d'un acide que I 'on 
met en contact avec le gel pr4cit4 pour que se produise un ^change 
10 ionique entre ladite entitd ionique et le proton. 

14. ProcSd^ selon la revendication 13^ caract^ris^ en ce 
qu'on realise la diminution de la teneur en entity ionique avec une 
solution aqueuse d'un acide dont le pH est compris entre 1 et 3^5, 
et de preference compris entre 2,5 et 3,2. 

15 15. Proc4d^ selon la revendication 13 ou 14, caract^risd 

en ce qu'on utilise un acide acceptable en alimentation, tel que 
I'acide lactique. 

16. Procdd^ selon La revendication 13, 14 ou 15, caract^- 
risi en ce qu'on utilise un acide capable de former un complexe 

20 avec I 'entity ionique de g^ lif ication, afin d'accelerer la reduc- 
tion de la teneur en entity ionique de g^ Lif ication, par exemple 
lorsque L*entit6 ionique de gSlification est un ion calcium, on 
utilise un diacide organique dont Ladite fonction acide occupe de 
preference Les positions 1 et 4, tel que I'acide tartrique. 

25 17. Precede selon I'une des revendications 11 ct 16, 

caracterise en ce que Le materiau ioniquement geiifiable constitue 
un materiau compatible avec un milieu de fermentation, en parti- 
culier du domaine de I'oenologie, de preference constitue par du 
vin, pour la production de vins ef fervescents, et notamment de 

30 champagne. 

18. Procede selon I 'une des revendications 11 a 17, 
caracterise en ce que le materiau ioniquement geiifiable constitue 
un materiau d'lnclusion de micro-organismes, notamment de micro- 
organismes de fermentation tels que des levures, ou de macro- 
35 molecules telles que des enzymes, pour L'obtention d'un bio- 
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cataLyseur g^cif14 deficient en entity ionique de reticulation, 
avide d'ions, en particuLier d'ions calcium. 

19. Proc^d^ seLon L'une des revendications 11 a 18, 
caract^ris* en ce qu'on prepare un gel a structure double couche * 

05 coraprenant un noyau dans lequel des cellules de micro-organismes 
sont incluses et une couche externe exempte desdites cellules. 

20. Proc6d6 selon l'une des revendications 18 et 19, 
caract4rise en ce que I "abaissement de la teneur en entity ionique 
de g^lification est effectui a une temperature comprise entre 4^C 

10 et lO^C, de preference a environ 4*^C. 

21. Precede selon l'une des revendications 11 a 20, 
caracterise en ce que lors de ['operation d'abaissement de la 
teneur en entite ionique de gelif ication, on realise un apport en 
substrat nutritif dans le milieu contenant le gel ou le bio- 

15 catalyseur, en quantite juste necessaire pour assurer la viabilite 
des micro-organismes tels que les levures, inclus dans ledit gel ou 
biocatalyseur. 

22. Procede selon la revendication 21, caracterise en ce 

que le micro-organisme precite est Saccharomyces cerevisiae, la 

20 quantite de substrat nutritif apportee dans ce milieu est d'environ 

9 

0,4 g de saccharose par heure pour 300.10 cellules. 

23. Procede selon l'une des revendications 18 a 22, 
caracterise en ce qu'on maintient le pH de la solution acide pre- 
citee h une valeur d'au moins 2,7, Lorsque le gel contient des 

25 cellules de micro-organismes tels que des levures afin de preserver 
I'activite desdites cellules. 

24. Procede selon l'une des revendications 17 a 23, 
caracterise en ce que la teneur en entite ionique de geiification 
est inferieure ou egale a environ 0,30 fois la teneur maximale cor- 

30 respondant h la saturation. 

25- Procede selon l'une des revendications 11 a 23, 
caracterise en ce que, aprfes L'etape d'appauvrissement en entite 
ionique de geiification, on peut realiser un nouvel echange ionique 
pour introduire un ion metallique en vue d'un emploi particulier, 

35 tel que L'activation enzymatique, ou la reconnaissance, la fixation 
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ou purification d'un matdriau organlque comme des prot^ines ou des 
A acides amines. 

26. Proc^d^ selon La revendlcatlon 25, caract^ris* en ce 
f que cet ion m^taLlique est de preference choisi parmi le groupe 

05 consistant de magndsium, manganese, zinc, potassium, fer, cuivre, 
calcium, cobalt et moLybdene. 

27. Utilisation du gel tel que d^fini a I'une quelconque 
des revendications 1 S 10 ou tel qu'obtenu par le proc^dd selon 
I'une quelconque des revendications 11 a 26, comme matiriau destin^ 

10 au pi^geage d'ions, en particuLier de cations. 

28. Utilisation du gel selon la revendi cation 27, en par- 
ticuLier sous forme de billes, dans I'industrie alimentaire, notam- 
ment dans I • Industrie des jus de fruits, et en oenoLogie, pour 
pr^venir ou diminuer Les risques de precipitation de cristaux, tels 

15 que le bi tart rate de potassium et le tartrate de calcium. 

29. Utilisation selon la revendlcatlon 27 ou 28, caract^- 
ris^een ce qu*on utilise un gel ionotrope, tel que I'alginate de 
calcium, deficient en entity ionique de g^lif icat ion, de preference 
sous forme de billes, dans un procede de prise de mousse, en parti- 

20 culier en bouteille selon la methode dite "methode champenoise", 
consistant en la deuxieme fermentation d'un vin, tel qu'un vin de 
champagne, apres adjonction de sucre pour I'obtention d*un vin 
effervescent. 

30. Utilisation selon La revendlcatlon 29, caracterisee 
25 en ce que le gel contient des Levures telles que Saccharomyces 

cereviciae ou Saccharomyces bayanus. 

31. Utilisation selon la revendlcatlon 30, caracterisee 

en ce que la quantite de gel d'alginate de calcium contenant des 

levures, de preference sous forme de billes, introduite par bou- 

30 teille de 75 cL pour le procede de prise de mousse est generalement 
• 8 

d'environ A ml pour une concentration d'environ 3.10 cellules de 

levure par mi 111 litre de gel. 

32. Utilisation selon I'une des revendications 29 a 31, 
caracterisee en ce que du gel d'alginate de calcium, non deficient 

35 en ions calcium, incluant des levures, est utilise en adjonction 
avec du gel n'incorporant pas de levure, deficient en ion calicum. 
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ce dernier ayant pour seuLe fonction de pi^ger Les cations indisi- 
rabies teLs que Les ions de potassium et Les ions calcium. 

33. Utilisation seLon L*une des revendi cat ions 28 a 32, 
caractiris6e en ce que La teneur en entit* ionique de gelification 

05 est inWrieure ou 4gaLe h environ 0,30 fois La teneur maximale cor- 
respondant a La saturation. 

34. Utilisation du geL ionotrope selon L'une des revendi- 
cations 1 k 10, en particuLier sous forme de bilLes ou fix^ sur un 
support approprie, tel que griLLe ou f1 Lament, dans des procW^s 

10 d'elimination de m#taux Lourds teLs que Le plomb, le baryum, Le 
cobalt, le fer, Le manganese et Le cuivre. 

35. Utilisation seLon La revendication 34, caract^ris^e 
en ce que Le gel est utilise, par exemple en remplissage de 
colonnes, pour le traitement continu des eaux, notamment ceLui des 

15 effluents urbains ou industriels. 

36. Utilisation du gel tel que d4fini a L'une des reven- 
dications 1 S 10 ou teL que pripari par le proc6d« selon L'une des 
revendications 11 i 26, dans un proc«d4 enzymatique, en permettant 
ainsi de regler L 'activity enzymatique, ledit gel comprenant alors 

20 une teneur d^termin^e en ions activateurs enzymatiques, en parti- 
cuLier choisi parmi Le groupe consistent de magnesium, de manga- 
nese, de zinc, de potassium, de fer, de cuivre, de calcium, de 
cobalt, de molybd^ne. 

37- Utilisation du geL tel que ddfini a l'une des reven- 

25 dications 1 a 10 ou tel que pr^par^ par le procdd* selon l'une des 
revendications 11 & 26, dans un procWS de fixation ou de purifica- 
tion d'un raat^riau organique, en particulier de protiines ou 
d'acides amines, ou dans un proc^d^ de reconnaissance de tels pro- 
twines ou acides aminSs. 

3Q 38. Utilisation selon la revendication 37, caracterisee 

en ce que le geL ionotrope contient une quantite pridWtermin^e 
d'ions m#taLliques de fixation, choisis en particuLier parmi le 
groupe consistent de magnesium, de mangasene, de zinc, de potas- 
sium, de fer, de cuivre, de caLcium, de cobalt, de moLybdene, per- 

35 mettant la fixation du mat^riau organique, en particulier des pro- 
teines ou des acides amines. 
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DtfBinde Internaiiopaie No PCT/FR 92/00171 



I. CLASSEMENT DE JLINVENTION (si plusieurs synboles de dasstficatloo soot applieabl«s, les indiquer tous) i 



Sdon la dassiflcatloo latcnattooale des brevets (OB) 00 i It fois sdoo la dasslftcatloa Dailooale et la OB 

Int. CI. 5 B 01 J 13/20 C 12 Q 1/02 



U. DOMAINES SbH LESQUELS LA RECHERCHE A POR1E 



A Documentation minimai« consuhee* 



Sysitoe de das$jficatloo 


Symboles de dudfication 


Int.CI.5 


B 01 J C 12 Q 



Docuneatatioa coosultae autre que la docamefitatlon minimale dans la mesore 
oA de tds documents foot partie des domaioes sm lesquds la recherche a port^ 



lU. DOCUMENTS CONSIDERES CONfME PERTINENTS^<> 



Cat«gorieo 


Jdeotlficatlon des documents dtcs, avec IndicatioOi si nteessaire;/! 
des passages pertinents u 


No. des revendlcations 
visaesM 


X 


GB,A,2153780 (DAMON BIOTECH. INC.) 

29 aout 1985, voir page 2, lignes 5-65; page 3, 

lignes 1-65 


1.4,5.7 
,9,11, 

13,18, 
19,25 


X 


GB,A,2119734 (DAMON CORP.) 23 

novembre 1983, voir page 1, lignes 96-129; page 

2, Hgnes 1-23; page 5, lignes 33-57 


1,4,5.7 
.9.11. 
13,18. 
19,25 


A 


FR,A,2633937 (COMPAGNIE MOET & 
CHANDON) 12 Janvier 1990, voir page 1, lignes 
5-10; page 3, lignes 1-2; page 4, lignes 13-23; 
page 7, lignes 1-3; page 9, lignes 27-36; page 
10, lignes 1-7 (clt^e dans la demande) 

1 


1.3,4,5 

.7.8,9, 

17.18. 

19.28, 

29.30, 

31,32 



« CaxkgoHm spkiales de doaiments dtte" 

'A' document dHlolssant I'tot genM de la tecfaoique» non 

CDDSid^e comme particult^remeot pertinent 

document antMenr, mais public i la date de d^t interna- 
ttonal ou aprfe oette date 

'L' document pouvant Jeter on dome snr une revendication de 
priority ou dti pour determiner la date de publication d'one 
autre dtaiion ou pour une raisoB spteiale (tdie qu'lndiquae) 

'O' document se rtfirani i one divulgation orals, i nn usage, i 

one exposition on tous aotres moyens 
'P' document publl* avaot la date de dtpCn Interaatkmal, mais 

postirieurement i ta date de priority revendtquee 



document uitMeur public postMcorement d la date de dipOt 
International ou i la date de priority ct n'appartenenaot pas 
A f ctat de la technique pertinent, mais dti pour comprendre 
le prindpe ou ta theorie constituant la base de rinvention 

'XT document particullirement peninettt; I'iovention revcndi- 
qute ne pent Ctre eonsiderte eomme nouvdle ou comme 
Impiiquant une acHviti inventive 

docBoeoi particuliirement pertiBCDt; KinveBflQB reveo- 
diqute ne peul Hn eonsiderae oomme Impliquaof une 
activity inventive lorsque le document est assode d on ou 
pjusieuis autres documents de mane nature, cette oombl- 
naison etant ideate pour une personne du misitr. 

docufflcnt qui fah partie de la mime famille de brevets 
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Date A laqudle la recherche tntematloaaJe a df d effeaivemeat achevte 
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ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
RELATIF A LA DEMANDE INTERNATIONALE NO. FR 9200171 

SA 57689 

La prcsMte annexe iodique les membrts de la fanille de biwets rdat& anx doemoeiits brevets dies dans ie rapport de 

l3fe^?J^'«n. M^S^Ser urformatique de I'OBice «.rope.n des ^'^.i!',TJ?JTJ2n ^ ' 
LKiM^SDenieDts fonniis sont domies a litre Indicattf et D'engaEent pas U responsabibte de I'Ofliee earopeen des brevets. , 



Document brevet cite 


Date de 
publicfltioD 


Meinbre(s)dela 
ramOle de brevcKs) 


Date de 

publication 


GB-A- 2153780 


29-08-85 


US-A- 


4663286 


05-05-87 




AU-B- 


572609 


12-05-88 






AU-A- 


3857285 


22-08-85 






BE-A- 


901704 


29-05-85 






CA-A- 


1238273 


21-06-88 






CH-A- 


665137 


29-04-88 






DE-A.C 


3504724 


05-09-85 






FR-A,B 


2559502 


16-08-85 






JP-B- 


1050454 


30-10-89 






JP-C- 


1566011 


25-06-90 






JP-A- 


60190229 


27-09-85 






NL-A- 


8500352 


02-09-85 






SE-A- 


8500623 


14-08-85 



GB-A- 2119734 



23-11-83 



US-A- 

BE-A- 

CA-A- 

CH-A- 

CH-A- 

DE-A,C 

FR-A,B 

FR-A.B 

GB-A.B 

GB-A,B 

JP-C- 

JP-A- 

JP-B- 

JP-C- 

JP-A- 

JP-B- 

SE-B- 

SE-A- 

US-A- 



4352883 
882476 
1145258 
657786 
653914 
3012233 
2452285 
2457688 
2046209 
2119737 
1602245 
55157502 
62039131 
1437093 
61293919 
62042889 
448060 
8002357 
4391909 



FR-A- 2633937 



12-01-90 



AU-A- 

EP-A,B 

WO-A- 



3961289 
0350374 
9000602 



05-10-82 

29- 09-80 
26-04-83 

30- 09-86 

31- 01-86 

20- 11-80 

24- 10-80 
26-12-80 
12-11-80 

23- 11-83 
26-03-91 
08-12!-80 

21- 08-87 

25- 04f-88 

24- 12-86 
10-09-87 
19-01-87 
29-09-80 
05-07-83 



05-02-90 
10-01-90 
25-01-90 
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